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摘要 ”对 稀土 销 离 子 迭 杂 聚合 物 基 营 光 材 料 的 制备 方法 进行 了 分 析 归 纳 ， 介 绍 了 稀 
土 离子 配 位 数 及 离子 艇 的 存在 对 发 光 性 能 的 影响 机 制 ,同时 列举 了 聚合 物 基 荣 光复 合 材料 在 
农业 、 生 物 医 学 、 防 伪 鉴 别 等 方面 的 应 用 。 针 对 实践 应 用 对 物理 性 能 的 要 求 ， 提 出 了 传统 方 
法 制 得 的 材料 在 应 用 中 存在 的 问题 并 对 具有 综合 特性 的 方法 进行 了 展望 ,认为 针对 不 同 应 用 
制备 镶嵌 荧光 物质 的 前 体 作为 复合 材料 两 相 的 桥梁 ， 有 具有 极 大 的 应 用 前 景 。 
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Abstract The method of preparation on Eu3! doped polymer-based fluorescent 
materials are analyzed and summarized in this paper. It introduces the effects on the luminescent 
mechanism of the rare earth ion coordination number and the existence of ion cluster in materials. 
Meanwhile it enumerates the applications of the polymer-based fluorescent composite materials 
on aspects such as agriculture, biomedicine, anti-fake identification. Aiming at the physical 
requirements of practical application, problems are putted forward in traditional method. The 
discussion on the method with comprehensive properties that the precursor is prepared as a 
two-phase composite bridge in embedded fluorescent materials, shows a great prospect for 
different applications. 
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0 引言 


聚合 物 基 奖 光 复合 材料 是 通过 稀土 离子 与 高 聚 物 复合 制备 的 一 类 既 具 有 称 
土 离子 发 光 强 度 高 、 颜 色 纯正 等 特性 又 具有 高 分 子 质 轻 、 抗 神 击 和 易 加 工 等 优异 
的 机 械 性 能 的 功能 材料 。 具 有 奖 光 功能 的 高 分 子 复合 材料 ， 包 括 纤 维 、 塑 料 、 薄 
膜 、 涂 料 等 ， 在 服装 、 消 防 、 化 学 传感器 、 路 标 、 纸 币 或 商品 外 包 的 防伪 、 检 测 
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等 领域 有 非常 重要 的 应 用 中。 
黎 土 亦 光 材料 中 的 黎 土 离子 具有 未 充满 的 受 外 界 屏 蔽 的 415d 电子 组 态 , 4f 


电子 能 够 在 7 个 4f 轨道 上 任意 排列 ， 从 而 产生 多 种 能 级 和 光谱 项 ， 能 级 跃迁 通 


道 多 达 20 余 万 个 ， 可 吸收 从 紫外 到 红外 光 区 范围 内 多 种 波长 的 电磁 波 启 。 不 同 
的 含 稀 土 离子 材料 具有 不 同 的 发 光 光 谱 ， 即 使 材料 相同 ， 制 备 工艺 不 同 ， 制 得 的 
发 光 材 料 的 发 射 光 谱 也 可 能 有 所 差异 中 。 丰 富 的 能 级 跃迁 使 稀土 成 为 发 光 宝 库 ， 
为 高 科技 领域 提供 了 性 能 优异 的 发 光 材 料 。 举 例 来 讲 ，Eu”* 作 为 红色 痰 光 粉 的 发 
光 中 心 , 具有 优异 的 发 光 性 能 , 在 多 种 类 型 的 无 机 问 光 粉 中 具有 很 高 的 量子 效率 。 
在 基质 晶体 中 , 当 Eu2? 离子 占据 严格 对 称 中 心 的 格 位 时 , 将 以 5D, - 五 跃 迁 为 主 ， 
即 波长 为 592 nm 左右 的 栖 红 光 ; 当 Eu3* 离 子 占据 偏离 或 非 对 称 中 心 的 格 位 时 ， 
宇 称 选 择 定 则 发 生变 化 ， 尤 其 是 5D, - 7 五 具有 很 强 的 发 射 ， 约 是 610 nm 波长 左 


右 的 红 光 中。 

与 此 同时 ,高 分 子 材料 合成 方便 ， 抗 冲击 能 力 强 且 成 本 低廉 ， 可 做 不 同 用 途 
的 产品 的 基质 材料 。 高 聚 物 的 网 状 结构 有 利于 交 光 物质 的 稳定 ， 较 易 控 制 欧 光 物 
质 所 处 环境 湿度 等 因素 ， 从 而 延长 其 使 用 寿命 。 该 类 型 荧光 材料 优点 是 吸收 能 
强 ， 转 换 率 高 。 因 此 ， 聚 合 物 基 菊 光 复合 材料 可 提高 稀土 材料 在 光 、 电 、 磁 等 方 
面 的 应 用 , 在 区 光 、 太 阳 能 等 领域 具有 潜在 的 应 用 空间 。 本 文 主要 从 Eu * 掺 杂 不 
同 高 分 子 基 质 的 制备 方法 入 手 ， 举 例 说 明了 不 同方 法 对 复合 材料 发 光 性 能 的 影 
啊 。 而 制备 法 影响 稀土 离子 的 嵌入 方式 ， 致 使 形成 物 结构 的 差异 性 ， 进 而 分 化 其 
应 用 范围 。 


1 常用 制备 方法 

由 于 复合 材料 的 稀土 化 合 物 与 高 分 子 聚合 物 界面 差异 较 大 , 如 果 二 者 的 性 质 
充分 结合 起 来 , 将 大 大 改进 复合 材料 的 物理 性 能 。 选取 适当 的 合成 方法 将 荧光 粉 
以 纳米 尺度 均匀 的 分 散 到 高 聚 物 基 体 中 ， 通 常 采 用 的 制备 方法 如 下 : 
1.1 简单 迭 杂 法 

通过 高 温 熔融 、 超 声 搅拌 等 直接 将 高 聚 物 与 荧光 粉 摊 杂 而 制备 复合 材料 的 一 
种 方法 。 这 是 最 早 的 、 实 用 性 强 的 复合 应 用 方法 , 研究 较 多 的 是 稀土 无 机 化 合 物 
与 高 分 子 材料 的 复合 。Zhang Jing 等 1 利用 加 热 熔融 挫 杂 制备 出 新 型 功能 
LDPE-Na2SO4:Sm?”* 复 合 发 光 材 料 ， 该 复合 物 增强 了 痰 光 粉 的 稳定 性 ， 且 并 未 改 
变 原 材料 的 结构 ， 其 优异 的 发 光 强 度 在 光 功 能 农 膜 的 应 用 方面 极 具 潜质 。 摊 混 法 
的 优点 在 于 荧光 粉 与 材料 的 合成 分 步 进行 , 因此 , 该 过 程 可 以 控制 荧光 粉 的 尺寸 
及 形态 。 然而， 荧光 粉 在 共 混 时 很 容易 产生 团 徐 ， 必须 通过 化 学 或 物理 方法 打开 
问 光 粉 团 簇 体 , 使 其 均匀 分 散 到 高 聚 物 基体 中 。 应 用 中 常 采用 荧光 粉 或 是 高 聚 物 
基体 的 表面 改 性 等 方法 提高 二 者 的 界面 相互 作用 ， 从 而 改善 荧光 粉 的 分 散 效 果 ; 
稀土 荧光 粉 与 高 聚 物 相 容 性 差 , 易 发 生 分 离 , 从 而 降低 材料 的 透明 度 与 机 械 性 能 ， 
可 以 通过 添加 有 机 化 合 物 的 方法 得 以 改善 。Danuel B. Bem 等 151 将 
SrTAlkOyEu DY (Eu:Dy”*=1:2) 灾 光 粉 高 温 熔 融 摊 杂 于 低 密 度 聚 乙烯 (LDPE ) 
基质 中 ， 荧 光 粉 光谱 显示 Eu”* 能 更 有 效 地 被 340 nm 的 波长 激发 。 在 600 ‘C 以 下 
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荧光 光谱 的 发 射 峰 位 于 515 nm， 对 应 于 4fs5d: 下 4f”(”5;, ) 宇 称 允 许 跃迁 。 当 
从 1200 它 退 火 材 料 ， 其 荧光 光谱 从 一 个 宽 峰 变 成 几 个 尖锐 的 罕 峰 ， 且 600 nm 
位 置 的 发 射 峰 主要 归 因 于 Eu 的 4f 一 4f 电子 跃迁 。 光 谱 中 5D, 一 5， 


5D, 人 下，5D 一 7 忆 ，5D 一 "和 5D, 一 > "FF 跃迁 分 别 对 应 于 585 nm，621 nm， 
645 nm，650 nm 和 700 nm 的 发 射 峰 位 置 。 
1.2 原 位 聚合 法 


是 指 先 将 荧光 粉 填料 在 聚合 物 单 体 中 分 散 均 匀 , 再 引发 单 体 发 生 原 位 聚合 的 
方法 。 由 于 聚合 物 单 体 分 子 较 小 、 表 面 改 性 后 的 无 机 荧光 粉 均 义 分散， 粒子 的 纳 
米 特 性 保存 完好 ， 从 而 保证 了 体系 的 物理 性 能 。 其 优点 在 于 制 得 的 复合 材料 中 莹 
光 粉 分 散 均 名， 反应 条 件 温和 ， 不 需 热 加 工 ， 降 低 了 降解 的 可 能 性 ， 从 而 保持 了 
材料 性 能 的 稳定 。Li Xie 等 1 利用 原 位 聚合 法 制备 了 聚 丙 烯 酸 (PAA) 包 履 
NaYF4Er 荧光 粉 的 复合 材料 ， 结 果 表 明 该 材料 是 单一 的 六 角 相 结构 且 具 有 很 强 
的 上 转换 (UC) 奖 光 强度 。 孙 海珠 等 四 将 稀土 离子 与 甲 基 丙烯 酸 其 中 的 羧基 和 
有 机 配 体 同时 配 位 , 通过 聚合 反应 形成 键 合 的 稀土 配合 物 , 该 复合 材料 能 够 友 出 
稀土 离子 的 特征 严 光 。 对 比 显 示 , 原 位 法 制备 的 合成 树脂 的 闯 光 强度 高 于 直接 挫 
杂 而 形成 的 光学 树 有 ,材料 的 问 光 寿命 明显 增加 。 观察 树 脂 中 稀土 配合 物 的 微观 
形态 发 现 , 稀土 配合 物 较为 均匀 的 分 散在 聚合 物 基体 中 , 表明 原 位 法 能 有 效 地 稳 
定 稀 土 配合 物 并 实现 荧光 物质 发 光 的 稳定 。HAN Jing 等 外 研究 了 Eu-Tb 双核 系 
列 EuosTbos(TIA)3Phen/PMMA 复合 材料 的 荧光 特性 ， 显 示 复 合 物 发 射 611.8 nm 
的 Eu?! 特征 峰 并 呈现 出 红色 谈 光 , 且 该 处 的 发 光 强 度 随 着 MMA 含量 的 逐渐 增加 
呈现 出 先 下 降 后 上 升 的 趋势 , 即 该 处 的 跃迁 对 Eu3* 的 浓度 非常 敏感 , 初期 因 Eu3- 
浓度 过 高 出 现 浓 度 泽 灭 现象 。 在 双核 物质 的 问 光 激发 中 ，Eu”* 极 易 被 Tb: 敏 化 ， 


Tb”* ->Eu* 的 能 量 转移 促使 红色 荧光 增强 。 
1.3 溶胶 凝 胶 法 


将 金属 盐 等 前 驱 物 在 一 定 条 件 下 水 解 缩合 成 溶液 , 后 经 加 热 或 溶剂 挥发 等 处 
理 使 溶液 或 溶胶 转化 为 网 状 结构 的 氧化 物 凝 胶 的 过 程 称 为 溶胶 凝 胶 法 。 该 过 程 可 
分 为 两 种 状况 : (1) 无 机 溶胶 与 有 机 组 分 共 混 ， 其 中 有 机 部 分 不 发 生化 学 反应 ; 
(2) 有 机 与 无 机 两 相同 时 聚合 ， 两 种 网 络 共同 形成 。 这 一 过 程 受到 诸多 因素 的 
影响 ， 例 如 ， 有 机 分 子 的 结构 、pH 值 、 温 度 、 有 机 与 无 机 组 分 前 驱 体 的 比例 等 ， 
均 可 影响 复合 材料 的 改 性 。 可 形成 无 机 与 有 机 网 络 互 穿 的 双 连 续 、 有 机 (无 机 ) 
包 囊 无 机 《有 机 ) 的 相连 续 网 络 结构 。 这 种 制备 方法 的 关键 在 于 选择 具有 较 好 溶 
解 性 能 的 共 溶 剂 以 保证 荧光 粉 与 聚合 物 的 相 容 性 650。 然而 ， 溶 剂 与 小 分 子 的 挥 
发 使 材料 内 部 产生 收缩 力 ， 材 料 易 发 生 脆 裂 。Fu Lianshe 等 (采用 无 机 /有 机 桶 
合 物 杂 化 基质 ， 利 用 溶胶 凝 胶 法 制备 了 黎 土 Tb 失 杂 无 机 组 分 SiO; 与 高 分 子 组 
分 丙烯 酸 类 聚合 物 杂 化 基质 的 复合 材料 ,研究 表明 , 该 材料 具有 良好 的 光学 透明 
性 与 韧性 ， 具 有 较 强 的 发 光 强 度 与 光 稳 定性 。Jie Shen 等 (9 制作 色 敏 太阳 能 电池 
的 表 履 层 时 ， 利 用 Eu”* 迭 杂 NaGdF4 次 光 粉 与 PMMA 的 混合 溶液 在 空气 中 干燥 


形成 一 层 复合 凝 胶 薄 膜 。 复 合 膜 的 荧光 光谱 显示 ， 诉 发 Eu** 通 过 4f 一 4 三 电子 
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跃迁 产生 发 射 波长 ， 同 时 Gd* 的 敏 化 作用 出 现 Gd” -> Eus* 能 量 转移 。 光 谱 中 发 


射 峰 615nm 处 (5D,- 定 ) 较 591nm 处 (sD, 一? 巨 ) 荧光 强度 高 ， 主 要 归 因 于 


Eu 周围 晶体 场 的 低 对 称 性 。 由 于 氟 化 物 较 氧 化 物 具 有 低能 的 声 子 及 与 促进 发 光 
的 高 浓度 稀土 的 相 容 性 ， 该 种 薄膜 材料 广泛 应 用 于 光电 设备 。 


1.4 插 层 法 


主要 是 通过 物理 或 者 化 学 的 作用 使 从 在 一 起 的 层 状 结构 分 离 , 聚合 物 的 分 子 
链 穿插 到 片 层 结构 中 , 从 而 使 纳米 级 荧光 粉 均匀 分 散 于 高 聚 物 基体 而 得 到 稀土 荧 
光复 合 材料 。 该 法 的 优点 是 两 相 均匀 混合 ， 工 艺 简便 、 经 济 ， 与 现代 工艺 结合 紧 
密 。 然 而 ， 能 同时 溶解 荧光 粉 与 高 聚 物 的 有 机 深 剂 较 少 ， 反 应 温度 等 会 影响 某 些 
反应 物 的 自 交 联 ， 配 合剂 的 分 散 不 均等 因素 都 会 影响 该 法 在 工业 上 的 生产 应 用 。 
Mo Zunli 等 [外 以 Euz 为 金属 发 光 中 心 合成 了 摊 杂 树 形 分 子 B -二 酮 配合 物 ， 采 用 
插 层 法 制备 出 具有 高 荧光 强度 的 稀土 荧光 复合 材料 , 荧光 光谱 及 热 重 分 析 结果 表 
明 该 材料 相 较 单一 材料 荧光 性 能 、 热 稳定 性 均 显著 提高 。 
2 结构 对 荧光 性 能 的 影响 

因 制 备 方法 不 同 , 稀土 离子 的 嵌入 方式 的 差异 性 使 新 合成 功能 型 复合 材料 的 
结构 不 同 ， 进 而 影响 材料 的 荧光 强度 。 对 材料 的 微观 结构 进行 分 析 ， 考 虑 离子 基 
于 与 其 他 高 分 子 中 的 某 些 基 团 之 间 的 相互 作用 ， 可 将 影响 因素 分 为 以 下 因素 : 


2.1 稀土 离子 配 位 数 


在 光学 性 能 的 研究 上 ，Xianwen Wang 等 中 利用 三 元 成 分 混合 制备 出 双核 饮 
离子 复合 材料 Sm2(C3H3O2)e(phen)2， 紫 外 可 见 吸收 光谱 显示 在 267 nm 处 出 现 宽 
的 吸收 峰 ， 其 对 应 于 phen 的 x 一 zx* 跃 迁 。 固 态 复 合 材 料 发 射 光谱 中 的 最 大 强度 
峰 431 nm 和 弱 强 度 峰 497 nm， 相 较 单一 成 分 phen 365nm 峰 出 现 红 移 、 复 合 材 
料 荧光 强度 增加 ， 表 明 增 加 稀土 离子 配 位 数 可 提高 材料 的 发 光 性 能 。Ueba 等 [5] 
制备 出 B -二 酮 类 高 分 子 稀土 销 化 合 物 ， 指 出 化 合 物 与 高 聚 物 的 三 种 配 位 方式 ， 
结果 表明 因 结 构 中 位 阻 减 小 可 形成 较 多 的 配 位 数目 。 其 中 , 四 配 位 的 含 销 结构 单 
体 与 MMA 共聚， 共聚 物 链 中 随 着 含 Eu 化 合 物质 量 分 数 增 加 ， 复 合 材 料 的 荧光 
强度 线性 增加 。 因 此 ,可 认为 稀土 离子 配 位 数 高 是 效 光 复合 材料 强度 较 大 的 重要 
2.2 稀土 离子 的 团 簇 

稀土 高 分 子 荧 光复 合 材 料 中 的 稀土 离子 聚集 状态 , 可 起 到 高 聚 物 物 理 交 联 点 
的 作用 ， 对 本 体 材料 的 性 能 具有 极 大 影响 。 针 对 该 类 型 材料 结构 的 数据 分 析 ， 
Eisenberg 提出 了 普 适 性 的 “多 重 离子 对 -离子 复 ” 模 型 49。 人 少量 离子 对 紧密 聚集 形 
成 多 重 离子 对 ， 当 离子 浓度 增 大 、 个 数 增多 ， 外 围 碳 氧 链 层 重 受 则 形成 离子 禾 。 
陈 晓 波 等 上 利用 Er/Yb 共 失 PbxCdixF; 气 化 物 微 晶 材料 , 研究 发 现 由 于 稀土 离子 
易 优 先 聚 集 到 PbxCdixF2 微 晶 中 ， 形 成 由 稀土 离子 组 成 的 耦合 团 ， 使 其 具有 强烈 
的 团 复 效应 ， 稀 土 离子 之 间 的 敏 化 作用 及 上 转换 发 光 强 度 都 显著 增强 。476.5 nm 
和 468.5 nm 奖 光 是 由 于 处 于 “Fy 基态 的 单个 Yb”* 离 子 吸 收 能 量 跃迁 至 “F5p 激 发 
态 , 相同 处 于 跃迁 激发 态 的 离子 形成 团 徐 耦合 态 ， 再 由 该 团 复 耦合 态 的 激发 能 级 
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“Fs2<Fsp 跃迁 至 基态 即 发 射 荧 光 。 

Han Jing 等 中 进一步 研究 了 Eu-Tb 双核 掺 和 杂 PMMA 复合 材料 中 离子 的 敏 化 
作用 及 分 子 内 部 能 量 传递 机 制 。 该 复合 材料 的 欧 光 光谱 显示 ,Euz 的 五 个 位 于 580 
nm，591nm，611 nm，652 nm 和 710 nm 的 特征 吸收 峰 ， 分别 对 应 于 *D, 一 D,， 


5D 全 D,，5D, > 'D,，D, 一 7D, 以 及 5D, >  'D, 能 级 跃迁 。 其 中 。 峰值 611 nm 


处 (5D, -7D, ) 的 发 射 最 强 。 一 般 而 言 ， 稀 土 离子 的 敏 化 效应 的 参数 了 可 表示 
= (Ts 一 上 过 站 高 (1) 
I, 是 实验 测 得 复合 发 光 材料 的 发 光 强度 ， Jiu 是 以 单 挫 稀 十 离子 的 复合 材料 为 


基准 的 理论 强度 值 。P 为 正 值 ， 则 代表 稀土 离子 的 敏 化 效应 ; P 为 负 值 ， 则 代表 
发 光 湾 灭 效应 。P 的 绝对 值 越 大 ， 双 挫 稀 土 离子 之 间 的 相互 作用 越 强 。 利 用 不 同 
浓度 的 MMA 挫 杂 EuosTbos(TTA)3Phen 合 成 的 复合 材料 在 加 料 MMA 初期 因 Eu3! 
浓度 过 高 产生 自 济 灭 现象 ， 结 果 显 示 5D, -> 7D, 跃迁 极 易 受 Eu 周围 环境 变化 的 
影响 ， 从 而 611 nm 处 发 光 强 度 下 降 ; 当 MMA 浓度 增加 到 6-10 ml 过 程 中 ，Eu3* 
浓度 被 稀释 阻止 了 材料 发 光 的 自 洲 灭 ，611 nm 处 的 发 光 强 度 逐 渐 增 大 。 这 进 一 
步 证 明了 稀土 离子 的 聚集 程度 对 复合 发 光 材 料 发 光 性 能 的 影响 。 

Tb3! 的 特征 发 射 峰 并 未 在 发 射 光谱 中 显示 , 相 比 单 掺 Eu3+ 荧 光 物 质 的 复合 材 
料 ，Eu-Tb 双核 复合 材料 的 卫 值 范围 1-2 意味 着 Eu3! 很 大 程度 上 被 Tb3+ 敏 化 ， 从 
而 呈现 出 更 大 的 发 光 强 度 。 该 现象 归 因 于 能 量 从 Tb: 的 5P, 能 级 传递 到 Eu? 的 


;Dp, 能 级 ， 再 次 佐证 了 复合 材料 中 离子 团结 构 的 存在 才 是 金属 离子 间 发 生 能 量 转 
移 的 前 提 。 
3 复合 材料 的 应 用 

稀土 离子 挫 杂 以 高 分 了 材料 获得 的 复合 材料 , 因 其 不 受 高 分 子 基质 的 影响 而 
显示 出 稀 十 离子 的 独特 发 光 性 能 , 并 在 使 用 过 程 中 显示 出 其 他 材料 所 无 法 比拟 的 
优点 ， 正 和 逐渐 成 为 新 型 实用 性 功能 材料 ， 它 的 开发 和 应 用 也 全 受到 人 们 的 重视 ， 
开始 在 各 领域 发 挥 作用 。 


3.1 农用 光 功 能 膜 


稀土 严 光 材料 能 够 将 紫外 光 转 变 成 可 见 光 ， 主 要 是 400 一 800 nm 的 蓝光 和 
600 一 680 nm 的 红 光 ,从 而 促进 植物 的 光合 作用 和 新 陈 代谢 过 程 ， 达 到 作物 增产 
早熟 的 目的 。 此 可 以 较 少 紫外 线 的 有 害 作 用 , 同时 得 到 有 利于 农作物 生长 所 需 的 
自然 光 。 但 是 稀土 荧光 粉 在 使 用 上 诸多 不 便 ， 如 果 将 稀土 问 光 材料 纳米 化 ， 与 高 
分 子 材料 复合 ， 可 得 到 具有 高 透明 性 的 稀土 /高 分 子 纳米 复合 材料 。 该 薄膜 具有 
良好 的 转 光 性 能 ， 农 业 应 用 中 可 大 幅度 提高 蔬果 的 产量 。 王 军 强 等 (1 引 利 用 生态 
转 光 膜 培 育 番 匣 ， 相 较 普 通 膜 番 茄 发 育 良好 且 产 量 增幅 达 13%。 陆 国 军 等 (9 将 


5 


光 转 膜 试用 于 葡萄 栽 塔 ， 结 果 显 示 光 转 膜 较 普 通 膜 棚 升 温 较 快 ,葡萄 发 育 期 提前 
且 产 量 提高 6.67%。 


3.2 生物 医用 材料 


稀土 有 机 复合 材料 具有 许多 非常 独特 的 优点 , 诸如 ， 有 利于 提高 分 辨 率 的 鹤 
发 射 谱 带 ; 痰 光 寿 命 长 ， 利 于 采用 分 辨 检测 技术 ; 发 射 波 长 基于 稀土 离子 的 特征 
光谱 ， 光 稳定 性 强 ，Stokes 位 移 较 大 ， 利 于 排除 非特 异性 艾 光 的 干扰 2 。 因 此 ， 
欧 光 材料 的 医学 应 用 主要 集中 于 荧光 标记 。 严 光标 记 指 将 已 知 的 抗体 或 是 抗原 分 
子 标记 上 挨 杂 稀土 离子 (Eu”"、Tb” 等 ) 的 荧光 素 ， 反 应 生成 的 复合 物 带 有 一 定 
的 奖 光 素 , 在 显微镜 下 可 以 看 见 发 出 荧光 的 抗原 或 抗体 的 结合 部 位 。 由 于 殉 光 强 
度 与 监测 体 中 的 抗原 或 抗体 的 浓度 成 比例 , 通过 超 微量 分 析 瞬 时 分 辨 免疫 荧光 分 
析 技 术 可 以 相应 地 计算 出 试 样 中 抗原 或 抗体 的 浓度 。 该 法 可 以 替代 放射 性 免疫 分 
析 方 法 ,从 而 排出 了 放射 性 对 人 体 的 伤害 , 省 去 了 废物 处 理 , 节省 了 时 间 与 经 费 ， 
因此 倍 受 医 学 科研 的 广泛 关注 ， 并 已 在 国际 上 达到 了 实用 化 阶段 5 1。Shanyong 
Zhou 等 汪 利 用 纳米 晶 高 度 浓缩 的 稀土 离子 来 提高 纳米 探 针 的 标记 比率 ， 从 而 极 
大 地 增强 体系 的 发 光 与 检测 灵敏 度 , 实现 了 对 人 体 肿 瘤 标志 物 瘤 胚 抗原 的 高 灵敏 
检测 。 

稀土 离子 的 荧光 特性 可 以 也 应 用 于 研究 测定 生物 大 分 子 结构 的 黎 土 灾 光 控 


针 。 用 激光 对 结合 在 蛋白 质 上 的 Eus* 激 发 ， 当 监测 Eus* 的 5D, -> 症 发 射 时 ， 可 


获得 D, < 五 (0- 0) 跃迁 的 不 同 激发 带 ， 从 而 得 到 不 同 环境 下 的 金属 离子 结合 


部 位 数 ,。 许 多 结合 离子 的 生物 大 分 子 的 瞬间 亚 稳 态 构 象 变化 都 发 生 在 稀土 离子 的 
激发 态 过 程 中 ， 对 其 荧光 寿命 的 测量 可 得 到 分 子 的 构象 信息 :的 。 下 图 是 微量 液 
态 稀土 有 机 复合 物 滴 覆 于 表面 涂 覆 硅胶 层 的 玻璃 基板 上 , 对 比 检测 显示 : 基板 在 
自然 光照 射 下 (a) 仅 呈现 硅胶 层 的 和 白色， 而 在 254 nm 紫外 光源 照射 下 (b) 呈 现 出 物 
质 的 艾 光 特性 。 


a 


图 1 稀土 荧光 探 针 分 别 在 自然 光 (a) 与 紫外 光 (b) 下 的 显示 图 像 


K Akisada 等 利用 层 与 层 吸 附 技术 将 YVO4Bi5 Eu 纳米 荧光 粉 与 PMMA 
微 磁 杂 化 形成 复合 材料 ， 在 紫外 光 的 激发 下 ， 复 合 材料 由 于 Eu 的 了 -了 电子 跃 


迁 发 出 红色 获 光 。 同 时 ， 颗 粒 聚 集 量 多 的 复合 材料 具有 较 强 的 荧光 强度 。 该 材料 
在 细胞 成 像 、 生 物探 针 及 生物 传 感 等 方面 有 重要 应 用 。 


3.3 荧光 防伪 材料 


荧光 防伪 油墨 是 将 稀土 荧光 粉 加 入 印刷 油墨 中 , 在 特殊 光线 照射 下 呈现 出 不 
同 的 颜色 ， 它 是 配 比 高 分 子 树脂 连结 料 、 溶 剂 等 ， 经 特殊 工艺 加 工 而 成 的 特种 油 
墨 。 田 君 等 2 将 Eu(Y)-(TIA)3Phen 紫外 欧 光 粉 加 入 到 油墨 中 印刷 高 级 香烟 包装 
盒 ， 在 紫外 灯 照 射 下 ， 含 稀土 制品 会 发 出 红色 亮光 ， 可 用 于 检测 产品 真 念 。Leyu 
Wang 等 2 研究 了 稀土 Eu”1/Tb”* 迭 杂 Na(Y1sNaos)F6 单 晶 纳米 棒 分 散 于 油 酸 基质 
中 形成 复合 物 的 荧光 光谱 ,显示 在 紫外 265 nm 波长 光 激 发 下 ， 呈现 出 红色 荧光 ， 


即 542 nm (5D, 一?F) 与 620 nm (5D,-zF ) 峰值 。 这 些 单 晶 复合 物 可 应 用 于 


色彩 展示 、 生 物 标 记 、 发 光 二 极 管 、 光 能 储存 、 防 伪 标 签 等 领域 。 孟 婕 等 ?1 以 
合成 的 EuxGda-o(POA)sPhen 挨 杂 配合 物 为 欧 光 颜料 ， 制 备 了 稀土 铺 菊 光 防 伪 油 
墨 ， 在 355 nm 波长 的 激发 下 ， 发 射 光 谱 形 状 及 发 射 峰 的 位 置 591 nm，613 nm， 
651 nm 和 691 nm 均 与 配合 物 的 发 射 光 谱 相 同 ， 最 大 发 射 波长 613 nm 处 的 相对 
荧光 强度 较 掺 杂 配 合 物 的 有 所 降低 。 该 油墨 在 可 见 光 下 呈现 无 色 , 而 在 紫外 灯 照 
射 下 出 现 明 显 红 色 欧 光 。 

荧光 防伪 纤维 是 基于 防伪 油墨 基础 上 发 展 起 来 的 高 科技 防伪 技术 , 具有 在 特 
殊 光线 下 易 识 别 、 防 伪 可 靠 性 能 高 等 性 质 ， 因 此 ,该 技术 可 实践 诸多 领域 的 防伪 
要 求 。 其 中 主要 用 于 制造 欧 光 防伪 纸 ,， 可 在 紫外 光 的 照射 下 显示 出 特定 的 图 形 文 
字 。Zhao Miao 等 2 制备 了 Eus?* 挫 杂 乙 二 醇 与 对 酌 酰 氯 在 170'C 温度 下 加 热 4 
小 时 形成 的 有 机 高 分 子 配 体 的 复合 而 成 的 获 光 材料 , 其 冯 光 光谱 显示 , 在 306 nm 
波长 激发 下 ， 发 射 峰 出 现在 578 nm，591 nm，613 nm，650 nm 与 700 nm 处 ， 
分 别 对 应 于 Eu2 的 5D,- 五 (J=012,3,4) 能 级 跃迁 。 其 中 ,613 nm 处 荧光 最 强 ， 


这 主要 归 因 于 有 机 配 体 吸 收 紫外 照射 的 能 量 并 将 其 传递 给 共振 协调 状态 的 Eua+， 
然后 Eu?* 从 激发 态 跃 迁 至 基态 发 射 特征 荧光 。 该 材料 易 被 紫外 光 激 发 ,在 荧光 防 
伪 技 术 方 面 有 潜在 的 应 用 。 刘 术 亮 等 [9 利用 离心 静电 纺 丝 法 制备 荧光 素 掺 杂 
PMMA 的 有 序 荧光 纳米 纤维 ， 结 果 表 明 ， 纤 维 的 低 荧光 强度 归 因 于 掺 杂 少 的 纤 
维 量 ， 纤 维 的 高 度 取向 性 导致 各 个 方向 的 荧光 强度 不 同 ， 荧 光 素 可 在 376 nm 的 
激发 下 产生 492.4 nm 的 荧光 ， 其 在 荧光 防伪 等 方面 有 潜在 应 用 。 
4 问题 与 展望 

传统 的 制备 方法 是 成 熟 且 经 济 的 实验 工艺 技术 , 在 电 致 发 光 设 备 、 聚合 物 光 
纤 等 领域 得 到 了 广泛 的 应 用 。 然 而 ， 有 机 物 与 无 机 物 之 间 存 在 着 诸如 氢 键 、 范 得 
瓦尔 斯 力 等 分 子 间 弱 相互 作用 ， 导 致 两 相 的 非 均匀 分 布 ， 同时 ， 稀土 离子 的 掺 杂 
浓度 及 基质 配 体 与 离子 间 能 级 转化 易 受 限制 ， 较 难 形成 均匀 的 材料 表面 及 体 构 
象 ， 且 较 难 控制 解决 稀土 离子 浓度 淳 灭 和 浸出 效应 等 问题 。 因 此 ， 如 果 合 成 一 种 
单 体 作为 有 机 物 与 无 机 物 间 的 共 价 桥梁 , 同时 也 可 以 作为 有 机 网 络 的 前 体 , 这 样 ， 
稀土 离子 就 以 配 位 的 形式 键入 到 有 机 网 络 中 , 可 有 效 提高 复合 材料 的 稳定 性 及 发 
光 性 能 ， 扩 大 其 在 半导体 材料 ， 免 疫 分 析 等 医用 领域 的 应 用 ， 将 成 为 热点 研究 。 
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